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Abstrakt 
V práci byly studovány dvě metody přípravy keramických katalytických 
perovskitových materiálů pro fotochemický rozklad vody nebo pro parciální oxidaci 
metanu. Metoda založená na mechanochemické aktivaci a vysokoteplotní reakci 
v tuhé fázi umožnila připravit většinou jednofázové perovskity InVO4, InNbO4, 
InTaO4, EuVO4, EuNbO4 a EuTaO4. Pseudo sol-gel syntéza kombinovaná 
s vysokoteplotní reakcí umožnila připravit buď jednofázové perovskity nebo produkty 
obsahující více než 90% perovskitové fáze typu Sm-Ca-Co-Al-O. 
 
Abstract 
Two methods of synthesis of ceramic catalytic perovskite materials for fotochemical 
decomposition of water and partial oxidation of methane were studied. The method 
based on mechanochemical activation of oxide reactants followed  high temperature 
solid state reaction made possible preparation of almost one phase perovskites of  
InVO4, InNbO4, InTaO4, EuVO4, EuNbO4 a EuTaO4. Pseudo sol-gel synthesis 
combined with high temperature solid state reaction lead to one phase perovskites or 
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Úvod 
Vícesložkové perovskitové katalytické materiály mají velký význam v oblasti syntézy 
surovin pro energetické a chemické aplikace, zejména syntézy vodíku. Dva typy 
těchto katalytických materiálů, fotokatalyticky aktivních sloučenin vanadu, tantalu a 
niobu s europiem a indiem a perovskitů na bázi Sm-Ca-Co-Al-O pro katalýzu 
parciálních oxidací metanu mohou být katalyticky aktivní při fotochemickém štěpení 
vody nebo transformaci metanu na syntézní plyn. Syntéza těchto vícesložkových 
perovskitových materiálů obvykle naráží na obtížnou homogenizaci výchozích 
reaktantů, která vede k vícefázovým neperovskitovým produktům. Tato bakalářská 
práce je proto zaměřená na studium dvou typů syntéz vícesložkových perovskitů a 
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Cíle práce 
Byly stanoveny tyto cíle bakalářské práce: 
1. Studium literatury z oblasti perovskitových katalytických materiálů a sepsání 
literární rešerše do bakalářské práce. 
2. Příprava experimentální části práce- metody syntézy vícesložkových 
perovskitových materiálů (mechanochemická aktivace reaktantů, sol-gel syntéza 
z dusičnanů v přítomnosti uhlohydrátů, vysokoteplotní syntéza v tuhé fázi). 
3. Studium syntézy fotokatalyticky aktivních keramických materiálů- vanadičnanů, 
tantaličnanů a niobičnanů In a Eu. 
4. Studium syntézy keramických katalytických materiálů na bázi Sm-Ca-Co-Al-O. 
5. RTG fázová Analýza produktů. 
6. Příprava bakalářské práce. 
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2. Přehled současného stavu poznání 
2.1 Struktura perovskitů 
Obecný vzorec perovskitů je ABO3, kde A je kation s oxidačním číslem +1 až +3 a B 
je kation s oxidačním číslem +3 až +5. Struktura a název perovskitů jsou odvozeny 
od CaTiO3, který se v přírodě vyskytuje jako minerál zvaný perovskit. V dvacátých 
letech minulého století byla struktura tohoto minerálu určena jako kubická typu 
Pm3m [1]. Ideální struktura perovskitů je odvozena od strukturního typu ReO3 [2]. 














Obr. 1 Ideální perovskitová struktura 
 
Perovskity se nevyskytují vždy jen kubické struktuře. Jejich mřížka může být 
deformovaná na orthorombickou, romboedrickou, monoklinickou, triklinickou nebo 
tetragonální [1]. Tetragonální, monoklinická a triklinická mřížka se však vyskytuje jen 
vzácně. Za vyšších teplot mohou tyto struktury přecházet na kubickou perovskitovou 
strukturu [1]. Perovskity mohou být také vrstevnaté, ty se dělí do tří hlavních skupin. 
První skupinou je typ Dion-Jacobson, ten má obecnou strukturu A´[An-1BnO3n+1]. 
Dalším typem je Ruddlesen-Popper s obecnou strukturou A2´[An-2BnO3n+1]. Poslední 
je typ Aurivillius (Bi2O2)2+[An-1BnO3n+1]2- [3,4]. Struktury jednotlivých typů jsou 
znázorněny na obrázku 2. 















Obr. 2  Různé typy vrstevnatých perovskitů 
b) perovskitová struktura 
c) struktura typu Dion- Jacobson 
d) struktura typu Ruddlesden- Popper 
e) struktura typu Aurivillius 
 
 
Perovskity lze dopovat nahrazováním atomu A nebo B, tím lze výrazně změnit jejich 
vlastnosti. Galaso publikoval v roce 1969 třídy jednotlivých perovskitů a různé 
možnosti dopování prvku B [5]. 
1) A1+B5+O3 např. KNbO3, NaNbO3, LiNbO3 a KTaO3 
2) A2+(B’0,25 1+ B’’0,75 5+)O3 např. Ba(Na0,25Ta0,75 )O3 
3) A2+(B’0,5 3+ B’’0,5 2+)O2,25  např. Co(La0,5Sr0,5) O2,25   
Také prvek A lze nahradit podobně jako prvek B. Často se používá také nahrazování 
prvku A i B současně. Dopováním je možné vytvořit vakance, které zapříčiňují 
vodivost perovskitů a jsou důležité při difúzi.  
Perovskity mohou při některých chemických reakcích vykazovat katalytickou 
aktivitu. Například LaCoO3 a LaCuO3-δ jsou katalyticky aktivní při oxidaci oxidu 
uhelnatého [1]. Některé perovskity jsou katalyticky aktivní také při oxidaci uhlovodíků, 
například parciální nebo úplné oxidaci methanu. Při parciální oxidaci methanu se 
jako katalyzátor například používá La0,7Ca0,3CrO3 a vzniká syntézní plyn [6]. Jako 
katalyzátor pro úplnou oxidaci methanu se využívají perovskity na bázi LaMnO3 [6]. 
 6   
2.2 Fotokatalytické keramické materiály 
Hlavním předpokládaným zdrojem energie v budoucnosti je vodík a to jak 
z ekologických, tak i z energetických důvodů. Jeho současná výroba je založená na 
parciální oxidaci organických sloučenin a to především uhlovodíků z fosilních 
neobnovitelných zdrojů. Tímto způsobem jsou pokryty požadavky energetického a 
chemického průmyslu v současné době a s největší pravděpodobností tomu tak bude 
i v blízké budoucnosti. Jedná se však pouze o dočasné řešení vzhledem ke stále se 
snižující zásobě fosilních zdrojů na naší planetě. Mnohem lepším způsobem by byla 
výroba vodíku z obnovitelných zdrojů, jako například fotokatalytické štěpení vody, 
patřící mezi nejslibnější metody z hlediska ekologického i energetického. Tato 
metoda totiž využívá pouze sluneční záření a vodu. Fotokatalytické štěpení vody, 
které by se účinností blížilo přirozené fotosyntéze, by mohlo být v budoucnosti 
řešením energetických požadavků lidstva respektujícím také ekologické požadavky. 
Již před více než 30-ti lety byl zahájen výzkum rozkladu vody slunečním zářením za 
pomoci fotokatalyzátorů na základě TiO2 pracemi Fujishimy a Hondy [7,8]. Počet 
katalyzátorů schopných rozkládat vodu s dostatečnou aktivitou je však omezený, jak 
dokazuje zhruba stovka prací na toto téma, publikovaných od té doby především 
japonskými autory. Bohužel většina těchto katalyzátorů využívá jen 4% slunečního 
záření, jímž je UV složka světelného spektra. Počet publikací s povzbudivými 
výsledky však především v posledních letech narůstá, přestože ne všichni vědci z 
oboru fotochemie věří v úspěšné vyřešení fotochemického rozkladu vody pomocí 
umělé fotosyntézy [9,10,11]. Na obrázku 3 je znázorněn princip štěpení vody pomocí 
keramických polovodičových fotokatalyzátorů.  
Obr. 3 Vznik elektronů a děr po absorpci světelného kvanta 
 
Absorbuje-li fotokatalyzátor světelné kvantum s energií vyšší, než šířka zakázaného 
pásu, elektron z valenčního pásu přejde do vodivostního pásu a na jeho původním 
místě vznikne díra. Takto vzniklé elektrony ve vodivostním pásu a díry ve valenčním 
pásu způsobují redoxní reakce podobné elektrolýze, při nichž jsou molekuly vody 
redukovány elektrony a oxidovány dírami, za vzniku H2 a O2: 
 
oxidace:  2H2O + 4h+ = 4H+ + O2, 
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Reakce se tedy dá shrnout jako přenos 4 elektronů z kyslíku na katalyzátor a potom 
zpět na vodík za vzniku 1 molu O2 a 2 molů H2: 
 
   2H2O + 4e- + 4h+ = 2H2 + O2. 
 
Důležitá je přitom šířka zakázaného pásu a potenciály valenčního a vodivostního 
pásu příslušného fotokatalyzátoru.  
Ty musí splňovat dvě podmínky: 
1. Horní hladina valenčního pásu musí mít potenciál vyšší než oxidační 
potenciál O2/H2O (1,23 V). 
2. Dolní hladina vodivostního pásu musí mít potenciál nižší než redukční 
potenciál H+/H2 (0 V). 
Pokud fotokatalyzátor splňuje obě dvě tyto podmínky zároveň, má tedy šířku 
zakázaného pásu větší než 1,23 eV a může štěpit vodu na vodík a kyslík. Na 
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valenčního pásu pH = 0
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Z hlediska fotokatalytické účinnosti materiálů jsou velmi důležité také faktory jako 
mobilita nábojů, doba životnosti fotogenerovaných elektronů a děr či schopnost 
separace nábojů. Ty jsou dány objemovými vlastnostmi materiálu především 
krystalitou. Neméně důležité pro katalytickou účinnost jsou však také velikost 
povrchu nebo vlastnosti aktivních reakčních center. 
Jedny z nejúčinnějších skupin fotokatalyticky aktivních materiálů můžeme 
hledat mezi perovskity odvozenými od prvků páté skupiny periodického systému 
v kombinaci s lanthanidy a prvky třetí skupiny periodického systému, tedy mezi 
vanadičnany, tantaličnany a niobičnany lanthanidů.  
Podobně aktivní katalyzátory pro oxidaci metanu je možné hledat mezi 
perovskity odvozenými od šesté skupiny periodického systému a lanthanidů 
dopovanými v místě A prvky druhé skupiny a v místě B prvky třetí skupiny. Syntéza 
těchto dvou typů perovskitů bude předmětem experimentální části mé bakalářské 
práce. 
2.3 Metody syntézy perovskitových keramik 
Perovskity je možné připravovat různými způsoby- reakcí v pevné, kapalné i plynné 
fázi s využitím tepelné nebo mechanické aktivace, případně pomocí nekonvenčních 
podmínek. 
Reakce v pevné fázi 
Tato metoda je levná, rychlá a jednoduchá. Tato reakce má difúzní charakter a 
k jejímu průběhu je tedy třeba vysoká teplota. Reaktanty pro tuto syntézu (bývají to 
uhličitany, hydroxidy nebo oxidy kovů) je možné rozemlít v disperzním mediu, jako 
disperzní medium se používá nejčastěji aceton, ethanol nebo 2-propanol a jako 
zařízení k mletí může sloužit attritor, planetový mlýn nebo dokonce třecí miska. V té 
však nedosáhneme takové homogenity směsi výchozích látek jako v předchozích 
dvou zařízeních. Mlecí směs je po mletí třeba vysušit a oddělit mlecí medium, jímž 
mohou být například kuličky ZrO2. Po vysušení se vzniklá homogenní směs kalcinuje 
zpravidla při teplotě odpovídající dvěma třetinám bodu tání [12]. Pomocí různých 
podmínek jako je například teplota nebo parciální tlak kyslíku se dá dosáhnout 
kyslíkové nestechiometrie. Jako příklad lze uvést kubický BaFeO3, který vzniká při 
teplotě 360°C, zatímco při teplotě 575°C vzniká BaFeO2,75, který je tetragonální. 
Vlivem vysoké teploty však dochází u této metody k nekontrolovatelnému růstu zrn, 
což je zpravidla nežádoucí a vede ke zhoršení mnoha vlastností, včetně katalytických 
[13]. Jedním z typů syntézy v pevné fázi je mechanochemická syntéza. Pomocí ní je 
možná velice rychlá příprava třísložkových perovskitů a to již za laboratorní teploty. 
Například Zhang [12] tímto způsobem připravil LaCrO3 po čtyřech a LaMnO3 
dokonce již po třech hodinách mletí ve vodě. Pro dosažení lepších výsledků lze také 
k ohřevu homogenizované směsi reaktantů použít mikrovlnné pole, jenž urychluje 
reakci v tuhé fázi a vede k lepšímu výtěžku, než při konvenčním ohřevu. 
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Sol-gel syntéza 
Sol-gel syntéza je univerzální metoda pro výrobu keramických a skelných materiálů. 
Obecně spočívá v přechodu z fáze kapalné ,,sol‘‘ (obvykle koloidní) na fázi pevnou 
,,gel‘‘. Reaktanty k přípravě kapalné fáze bývají obvykle anorganické soli kovů nebo 
organické sloučeniny kovů, například kovové alkoxidy [14]. V počátečním prekurzoru 
dochází k sérii hydrolyzačních a polymeračních reakcí vedoucích ke vzniku koloidní 
suspenze ,,sol‘‘ [14]. Při polymerační reakci dochází k nárůstu viskozity vlivem 
zesítění a také ke vzniku funkčních skupin, schopných vázat ionty kovů. Tímto se 
ionty dostanou dostatečně blízko, aby mohla vzniknout stabilní sloučenina. Díky 
homogennímu rozmístění iontů v celém objemu je zajištěn vznik jediné fáze během 
vysokoteplotní reakce. Během následné degradace vzniká z gelu tuhá hmota. Tuto 
změnu doprovází kontrakce gelové sítě a vylučování rozpouštědla z gelu. Při sušení 
se z gelu odstraní zbytky rozpouštědla a vody. Nakonec při vysokoteplotní reakci 
dochází ke zhroucení gelové sítě, odstranění organických složek a oxidaci produktu. 
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3. Experimentální část 
3.1 Použité chemikálie 
Oxidy: V2O5, Nb2O5, Ta2O5, In2O3, Eu2O3 
Dusičnany: Sm(NO3)3.XH2O, Ca(NO3)2.4H2O, Co(NO3)2.6H2O, Al(NO3)3.9H2O 
Karbohydráty: izopropanol, ethylenglykol, bramborový škrob, smáčedlo 
3.2 Příprava perovskitových katalytických materiálů 
Perovskity byly připravovány dvěma různými typy syntéz, s cílem porovnat jejich 
účinnost z hlediska fázového složení produktů. 
Vysokoteplotní reakce v tuhé fázi 
Při této metodě byly jako reaktanty použity oxidy kovů, jako disperzní prostředí 
izopropanol a jako mlecí medium kuličky ZrO2. Navážky oxidů byly smíchány se 160 
ml izopropanolu, 300 μl smáčedla a 200 ml kuliček ZrO2, tato směs byla poté mleta 
vždy 24h rychlostí 450 rpm v planetovém mlýnu. Následně byla oddělena směs od 
kuliček, vysušena v sušárně při 60°C a dosušena při 150°C. Nakonec byla směs 
rozetřena v třecí misce a při teplotě 800°C ponechána v peci dobu 25h. Na obrázku 5 
je planetový mlýn Fritsh. Schéma výroby je znázorněno na obrázku 6. Složení 
připravených perovskitů a navážky reaktantů jsou uvedeny v tabulce 1.  
 
 
Obr. 5 planetový mlýn Fritsh 
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 Obr. 6 Schéma postupu při přípravě perovskitů mechanochemickou syntézou 
oxidy kovů 
izopropanol + 
smáčedlo ZrO2 kuličky 
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- - 800°C/25h E 64 C 
 
Pseudo sol-gel syntéza s podporou uhlohydrátů 
Při této metodě byly jako reaktanty použity dusičnany kovů, které byly nejprve 
rozpuštěny v ethylenglykolu při teplotě 70-80°C, poté byl přidán bramborový škrob a 
kuličky Al2O3 jako mlecí medium. Vzniklá směs byla mleta v planetovém mlýnu 12 
hodin při 750 rpm. Po oddělení mlecích kuliček byla směs spálena za účelem 
odstranění organické složky. Vzniklý prášek byl ponechán v peci při teplotě 800°C po 
dobu 12- 68hodin. Přitom byly odstraněny zbytky organické fáze a proběhla 
vysokoteplotní reakce na perovskitový produkt. Schéma přípravy je uvedeno na 
obrázku 7. Připravené perovskity a navážky reaktantů jsou uvedeny v tabulce 2. 
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Obr. 7 Schéma postupu při přípravě perovskitů druhou metodou 
dusičnany kovů ethylenglykol 
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800°C/56h E 71B 
3.3 Fázová analýza produktů 
Po kalcinaci byly vzorky rozetřeny v třecí misce a pomocí rentgenové difrakční 
analýzy (X’pert, Philips, Holandsko) bylo stanoveno fázové složení. 
 
4. Výsledky a diskuze 
Cílem studia byla příprava perovskitových materiálů s co nejvyšším obsahem 
perovskitové fáze. Vzhledem k tomu, že teplota a doba vysokoteplotní reakce v tuhé 
fázi ovlivňuje velikost částic produktů, byla použitá teplota co nejnižší. Z tohoto 
důvodu byla teplota při vysokoteplotní reakci udržována na hodnotě 800°C. 
4.1 Mechanochemické mletí oxidů a vysokoteplotní reakce v tuhé fázi 
Touto metodou, která je popsána v experimentální části byly připraveny perovskity 
typu InVO4, InTaO4, InNbO4, EuVO4, EuTaO4, EuNbO4 (E60A-C, E64A-C). Pomocí 
rentgenové fázové analýzy bylo zjištěno, že  vanadičnany a niobičnany In a Eu a 
tantaličnan In byly jednofázové, pouze tantaličnan Eu obsahoval tyto fáze: EuTa3O9, 
Ta2O5, Eu2O3. Na obrázcích 8 a-c jsou uvedena RTG spektra vzorků InVO4, InTaO4, 
InNbO4 (E60A-C) a na obrázku 9 a-c RTG spektra vzorků EuVO4, EuTaO4, EuNbO4 
(E64A-C). Složení a podmínky reakce v tuhé fázi jsou uvedeny v tabulce 3. 



































































 Obr. 8 a) RTG spektrum 100% perovskitové fáze InVO4 (E60A) 
  b) RTG spektrum 100% perovskitové fáze InNbO4 (E60B) 






























































 Obr. 9 a) RTG spektrum 100% perovskitové fáze (E64A) 
  b) RTG spektrum 100% perovskitové fáze (E64B) 
  c) RTG spektrum soustavy EuTa3O9, Eu2O3, Ta2O5 (E64C) 
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InVO4 800°C/ 25h InVO4 E60A 
InNbO4 800°C/ 25h InNbO4 E60B 
InTaO4 800°C/ 25h InTaO4 E60C 
EuVO4 800°C/ 25h EuVO4 E64A 
EuNbO4 800°C/ 25h EuNbO4 E64B 
EuTaO4 800°C/ 25h EuTa3O9,Ta2O5,Eu2O3 E64C 
4.2 Pseudo sol-gel syntéza a vysokoteplotní reakce v tuhé fázi 
Postup při této syntéze je uveden v experimentální části práce. Pomocí rentgenové 
fázové analýzy bylo zjištěno, že perovskity Sm0,5Ca0,5CoO3-δ, Sm0,75Ca0,25CoO3-δ, 
Sm0,75Ca0,25Co0,75Al0,25O3-δ, Sm0,75Ca0,25Co0,5Al0,5O3-δ byly jednofázové, zatímco 
soustavy Sm0,25Ca0,75Co0,75Al0,25O3, Sm0,5Ca0,5Co0,75Al0,25O3, Sm0,25Ca0,75Co0,5Al0,5O3 
a Sm0,5Ca0,5Co0,5Al0,5O3-δ obsahovaly asi 90% perovskitové fáze a asi 10% fáze 
Co3O4. Složení produktů, teplota a doba při vysokoteplotní reakci jsou shrnuty 
v tabulce 4. Rentgenová difrakční spektra produktů jsou uvedena na obrázcích 10, 
11, 12, 13 a-b. 















































Obr 10 a) RTG difrakční spektrum 100% perovskitové fáze Sm0,5Ca0,5CoO3-δ- 
E68A 
b) RTG difrakční spektrum 100% perovskitové fáze Sm0,75Ca0,25CoO3-δ- 
E68B  












































Obr 11 a) RTG difrakční spektrum dvoufázového systému perovskit (asi 90%), 
Co3O4 (asi 10%)- E69A 
 b) RTG difrakční spektrum dvoufázového systému perovskit (asi 90%), 
Co3O4 (asi 10%)- E69B 














































Obr 12 a) RTG difrakční spektrum 100% perovskitové fáze 
Sm0,75Ca0,25Co0,75Al0,25O3-δ- E70A 
 b) RTG difrakční spektrum dvoufázového systému perovskit (asi 90%), 
Co3O4 (asi 10%)- E70B 









































Obr 13 a) RTG spektrum dvoufázového systému perovskit (asi 95%), Co3O4 
(asi 5%)- E71A 
b) RTG spektrum 100% perovskitové fáze Sm0,75Ca0,25Co0,5Al0,5O3-δ– 
E71B 
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Tabulka 4 podmínky vysokoteplotní reakce a vzniklé fáze při pseudo sol-gel syntéze 
CHEMICKÉ SLOŽENÍ TEPLOTA/DOBA 
KALCINACE 
VZNIKLÉ FÁZE OZNAČENÍ
Sm0,5Ca0,5CoO3-δ 800°C/68h Sm0,5Ca0,5CoO3-δ E68A 
Sm0,75Ca0,25CoO3-δ 800°C/68h Sm0,75Ca0,25CoO3-δ E68B 
Sm0,25Ca0,75Co0,75Al0,25O3-δ 800°C/12h 1.fáze: perovskit (asi 90%) 
2.fáze: Co3O4 (asi 10%) 
E69A 
Sm0,5Ca0,5Co0,75Al0,25O3-δ 800°C/12h 1.fáze: perovskit (asi 90%) 
2.fáze: Co3O4 (asi 10%) 
E69B 
Sm0,75Ca0,25Co0,75Al0,25O3-δ 800°C/56h Sm0,75Ca0,25Co0,75Al0,25O3-δ E70A 
Sm0,25Ca0,75Co0,5Al0,5O3-δ 800°C/56h 1.fáze: perovskit (asi 90%) 
2.fáze: Co3O4 (asi 10%) 
E70B 
Sm0,5Ca0,5Co0,5Al0,5O3-δ 800°C/56h 1.fáze: perovskit (asi 95%) 
2.fáze: Co3O4 (asi 5%) 
E71A 




Výsledky, získané studiem dvou druhů syntéz dvou typů katalytických perovskitů, 
vedly ve většině případů k jednofázovým produktům nebo produktům obsahujícím 
především perovskitovou fázi. Syntéza v tuhé fázi vycházející z oxidů V2O5, Ta2O5, 
Nb2O5, In2O3 a Eu2O3 umožnila přípravu prakticky fázově čistých perovskitů InVO4, 
InNbO4, InTaO4, EuVO4, a EuNbO4. Pouze v případě reakce Ta2O5 s Eu2O3 vznikl 
vícefázový systém. Mechanochemické mletí oxidů kombinované se syntézou v tuhé 
fázi při teplotě 800°C a reakční době 25 hodin se tedy ukázalo jako účinná metoda 
při přípravě těchto typů fotokatalytických materiálů. Syntéza sol-gel v přítomnosti 
uhlohydrátů umožnila připravit tří až čtyř složkové perovskity na bázi kobaltitů 
samária dopovaných vápníkem a hliníkem. Ve všech případech vznikly jednofázové 
perovskity, případně perovskity obsahující do deseti procent fáze Co3O4. Způsob 
přípravy perovskitů a jejich syntéza při teplotě 800°C pravděpodobně vedly 
k materiálům s větším povrchem, než u materiálů připravených klasickou 
vysokoteplotní reakcí v tuhé fázi vycházející z oxidů. 
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